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5 u.Z.: M 328 (Vo/ka) 
Case: A 2517-04 

SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LTD., 
Osaka, Japan 

10 und 

HA YA SHI BAR A BIOCHEMICAL LABORATORIES, INC., 
Okayama, Japan 



w Verfahren zur Herstellung von wasserbestandigen Formtei- 
len auf Basis Pullulan 11 

Priori tat: 24. 8. 1976, Japan, Nr. 101 301/76 

20 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von wasserbestandigen Forin- 
teilen auf Basis Pullulan, dadurch gekenn- 

25 zeichnet, daB man entweder eine Pullulan oder dess n 
wasserlosliches Derivat sowie ein Polyuronid oder dessen was- 
serl5sliches Salz enthaltende Formmasse bei oder nach der 
Formgebung roit einer waBrigen und/oder alkoholischen Losung 
eines mindestens zweiwertigen Metal lions behandelt. 

30 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man ein Pullulan oder dessen wasserlosliches Derivat mit 
einem Durchschnittsmolekulargewicht von 10 000 bis 3 000 000 

35 verwendet. 
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1 3- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichn t, dart 
man als Polyuronid Alginsaure, PectinsSure, Heparin, Hyalu- 
ronsaure, Chondroitinsulfat, Gummi arabicum oder Xanthan- 
gummi verwendet. 

5 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet ? dafl 
man als wasserlosliches Pullulanderivat einen Carboxymethyl- 
fither, Methylather, Hydroxypropylather oder Hydroxyathyiather 
von Pulluian mit einem Substitutionsgrad von hochstens 2 ver- 

10 wendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
man als wasserlosliches Salz des Polyuronids ein Alkalime- 
tall-, Silber- oder Ammoniumsalz verwendet. 

15 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man als Polyuronid Natriumalginat verwendet. 

7- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl 
man das Polyuronid oder dessen wasserlosliches Salz und das 
Pulluian oder dessen wasserlosliches Derivat in einem Ge- 
wichtsverhaltnis von 0,1 : 99,9 bis 1 : 1 einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man ein mindestens zweiwertiges Metail ion eines Metalles der 
Gruppe lb, Ha, lib, Illb, IVb, Vila oder VIII des Perioden- 
sys terns verwendet. 

9- Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl 
30 man als Metall ionen Calcium-, Barium-, Palladium-, Kupfer-, 
Strontium-, Cadmium-, Zink-, Calcium-, Nickel-, Kobalt- oder 
Manga n ionen verwendet 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 

35 

man ein Gemisch von Pulluian oder dessen wasserloslichem De- 
rivat, Wasser und mind stens einem Polyuronid oder dessen 
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wasserloslich m Salz zu einem Formteil verformt, das erhal- 
tene Formteil in eine wSBrige und/oder alkoholische Losung 
eines roindestens zweiwertigen Metallions taucht oder das 
Formteil mit der Losung beschichtet oder spritzt und hierauf 
das Formteil trocknet. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man ein Gemisch von Pullulan oder dessen wasserlosllchem Deri- 
vat, Wasser und mindestens einem Polyuronid oder dessen was- 
serlosllchem Salz als Formteil in eine wSBrige und/oder al- 
koholische Losung eines mindestens zweiwertigen Metallions 
extrudiert und sodann das erhaltene Formteil trocknet. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man ein Gemisch von 99,5 bis 70 Gewichtsteilen Pullulan mit 
einem Durchschnittsmolekulargewicht von 30 000 bis 1 000 000 
sowie 0,5 bis 30 Gewichtsteile Natriumalginat einsetzt, wob i 
das Gemisch 10 bis 99 Gewichtsprozent Wasser enthalt, und als 
zweiwertige Metallionen Calciumionen verwendet. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB 
man ein aus einem Gemisch von 99 , 5 bis 70 Gewichtsteilen 
Pullulan mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von 30 000 
bis 1 000 000 sowie 0,5 bis 30 Gewichtsteilen Natriumalginat 
und 10 bis 99 Gewichtsprozent Wasser, bezogen auf das Gemisch, 
hergestelltes Formteil einsetzt und als zweiwertige Metall- 
ionen Calciumionen verwendet. 
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15 " Verfahren zur Herstellung von wasserbestMndigen Formtei- 
len auf Basis Pullulan n 



Zur Herstellung von Formteilen wird seit kurzem Pullulan 
20 eingesetzt; vgl. DT-OSen 2 235 991 und 2 504 116. 



Pullulan 1st ein Polymeres von <x-1 , 6-verknttpf ter Maltotriose, 
einem Trimeren der Glucose. Es hat folgende Strukturformel: 




n 1st eine ganze Zahl, die den Polymerlsationsgrad angibt. 

35 
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1 Im allgemein n hat si einen Wert von 20 bis 10 000. 

Pullulan ist in kaltem Wasser leicht 13slich und bildet wafl- 
rige Losungen mit sehr niedriger Viskositat, die auch bei 

5 langerem Stehen sehr stabil sind und nicht gelieren oder 
retrogradieren. Pullulan lMflt sich gut zu durchsichtigen 
Folien hoher Festigkeit und niedriger Durchlassigkeit gegen- 
Uber Sauerstoff und Stickstoff verarbeiten. Pullulan ist ein 
nahezu idealer Kunststoff, der ungiftig und eflbar ist und 

10 rilckstandsfrei verbrenht bzw- im Erdreich abgebaut wird; 
vgl. Chem. Eng. News, Bd. 51, Nr. 52 (1973), S. 40. 

Aus Pullulan kSnnen Formteile der verschiedensten Art herge- 
stellt werden. Zur Herstellung von dunnwandigen Formteilen 

15 wird Pullulan gegebenenfalls im Gemisch mit Amy lose, Poly- 
vinylalkohol oder Gelatine, nach dem in der DT-OS 2 235 991 
beschriebenen Verfahren in Wasser gelost. Vorzugsweise hat 
die verwendete waflrige LSsung einen Pullulangehalt von 3 bis 
10 Gewichtsprozent. Die waflrige Losung wird zu der gewilnsch- 

20 ten Gestalt verformt und danach die Gesamtmenge oder die 

Hauptmenge des Wassers entfernt. Folien werden durch Vergi - 
Ben einer wafirigen Pullulanlosung auf ein f laches, horizonta- 
les Substrat und Verdampfen des Wassers hergestellt. Pullu- 
lan kann auch zu komplizierteren Formteilen, wie Kapseln 

25 oder Flaschen, oder zu FSden verformt werden. 

Der Einsatz von Pullulan ist jedoch auf Gebiete beschrankt, 
bei denen es nicht auf hohe Bestandigkeit gegen Wasser oder 
Feuchtigkeit ankommt, weil die LSslichkeit von Pullulan in 
30 Wasser zu hoch ist, die aus Pullulan hergestellten Formteil 
nicht wasser- oder feuchtigkeitsbestandig sind und in feuch- 
ter Atmosphare klebrig werden. 

Es ist bekannt, die Wasserbestandigkeit von Pullulan durch 
35 EinfUhrung lipophiler Gruppen oder durch Verne tzung mit Aide 
hyden, Epoxyverbindungen od r Polycarbonsauren zu verbessern; 
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vgl. US-PS 3 870 537 und DT-AS 2 508 857. Einige der er- 
wUnschten Eigenschaf ten von Pullulan werden jedoch hierbei 
beeintrSchtigt. Beispielsweise ist die Gasundurchiassigkeit 
von Pullulan verschlechtert , wenn Pullulan durch Einfuhrung 
lipophiler Gruppen wasserunlSslich gemacht wird. Die EBbar- 
keit, ein besonders charakteristisches und vorteilhaf tes Merk- 
mal des Pullulans, wird durch EinfUhrung lipophiler Gruppen 
oder durch Verne tzen aufgehoben. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von Formteilen auf Basis Pullulan zu schaffen, 
mit dem sich Formteile herstellen lassen, die eine hohe Was- 
serbestandigkeit aufweisen, ohne dafl die anderen erwUnschten 
Eigenschaften des Pullulans, wie Gasundurchlassigkeit und 
EBbarkeit, aufgehoben werden. Zur Losung dieser Aufgabe die- 
nen die Merkmale des kennzeichnenden Teils des Anspruchs 1 . 

Es ist bekannt, daB Polyuronide durch Behandlung mit einer 
wSBrigen Losung zweiwertiger Metallionen wasserunloslich ge- 
macht werden konnen; vgl. A. Haug u. Mi tar b., Acta chem. 
scand., Bd. 19 (1965), S. 341 bis 351. 

Beispiele flir erfindungsgemMfl verwendbare wasserlosliche 
Pullulanderivate sind die Carboxyme thy lather, Methylather, 
Hydroxypropy lather und Hydroxya thy lather mit einem Substitu- 
tionsgrad von hochstens 2, vorzugsweise hochstens 1. Der 
Substitutionsgrad bezeichnet die Zahl der veratherten Hydro- 
xylgruppen pro Glucoseeinheit des Pullulans. Der hochstmog- 
liche Substitutionsgrad betragt 3. Die wasserloslichen 
Pullulanderivate werden nach dem in der US-PS 3 873 333 be- 
schriebenen Verfahren hergestellt. 

Das Molekulargewicht des erf indungsgemaB eingesetzten Pullu- 
lans und seiner wasserloslichen Derivate ist nicht besonders 
kritisch. Vorzugsweise werden Produkte mit einem Durchschnitts- 
mol kulargewicht von 10 000 bis 3 000 000, insbesondere 30 000 
bis 1 000 000 verw nd t. 

809809/0892 , 
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Die im erfindungsgemaB n V rfahr n ingesetzten Polyuronid 
umfassen Alginsaure, Pectinsaure, Heparin, Hyaluronsaure , 
Chondroitinsulfate, Gummi arabicum und Xanthangummi . Im Fal- 
le wasserunlfislicher Polyuronide werden diese Verbindungen in 
Form ihrer wasserlSslichen Salze, insbesondere als Alkali- 
metallsalze, wie der Lithium-, Natrium- und Kaliumsalze, ala 
Silber- oder Ammoniumsalze eingesetzt. Vorzugsweise wird ala 
Polyuronid Alginsaure oder eines ihrer wasserloslichen Salz 
verwendet, weil ihre Eigenschaften zur Herstellung der Form- 
teile besonders geeignet sind, und diese Verbindung eflbar 
ist. Bei Verwendung der Polyuronide in Form der Salze sind 
die Natrium- und Kaliumsalze bevorzugt. 

Da die Polyuronide in der Regel aus pflanzlichem oder tieri- 
schem Gewebe gewonnen werden, unterliegen ihre chemische 
Struktur und physikalischen Eigenschaften gewissen Schwankun- 
gen. Im erfindungsgemaBen Verfahren kann Jedoch Jedes natUr- 
liche Polyuronid eingesetzt werden, unabhSngig von seiner 
Herkunft. Beispielswelse laBt sich Alginsaure aus Seetang ge- 
20 winnen, und ihre Struktur und physikalischen Eigenschaften 
unterliegen gewissen Schwankungen , je nach der Art des einge- 
setzten Seetangs. Im erfindungsgemaBen Verfahren kann jede Al- 
ginsaure verwendet werden. Besonders wertvolle Formteile wer- 
den bei Verwendung einer Alginsaure erhalten, deren Viskosi- 
25 tat als Iprozentige waflrige L9sung 5 bis 1500 Centipoise, 
vorzugsweise 10 bis 500 Centipoise betragt, gemessen mit 
einem Rotationsviskosimeter des B-Typs bei 25°C und 60 U/min. 

Als zweiwertige oder mehrwertige Metallionen werden erf in- 
30 dungsgemafl Metallionen von Metallen der Gruppe lb, Ha, lib, 
Illb, IVb, Vila und VIII des Periodensys terns verwendet. 
Vorzugsweise Calcium-, Barium-, Palladium-, Kupfer-, 
Strontium-, Cadmium-, Zink-, Nickel-, Kobalt- und Manganion n. 
Besonders bevorzugt sind Calciumionen. 
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1 Di waflrige und/oder alkoholisch LSsung der zweiwertigeii 
Oder mehrw rtigen Metallionen kann durch Auflosen eines Sal- 
zes, beispielsweise eines Metallhalogenids , wie das Chlorid, 
Bromid Oder Jodid, eines Hydroxids, Oxids, Sulfa ts, Nitrats 

5 oder Carbonats oder des Salzes mit einer organischen Saure, 
beispielsweise das Citrat, in Wasser, einem Alkohol, wie 
Xthanol, oder deren Gemisch hergestellt werden. Die Konzen- 
tration der Metallionen bet r3gt 10~ 3 bis 10 N. 

10 Formteile konnen erf indungsgemSB durch Verformen eines Gemi- 
sches von Pullulan oder dessen wasserlfislichem Derivat mit 
Wasser und mindestens einem Polyuronid oder dessen wasserlos- 
lichem Salz, Eintauchen des erhaltenen Formteils in die 
MetallsalzlSsung oder Anstreichen oder Spritzen des Formteils 

15 mit der MetallsalzlQsung und anschlieflendes Trocknen des 
Formteils hergestellt werden. 

Formteile auf Basis von Pullulan konnen erf indungsgemafl 
auch durch Extrudieren der Formmasse in eine Metallsalzlo- 
20 sung und anschlieSendes Trocknen des extrudierten Formteils 
hergestellt werden. 

Vor dem Verformen werden das Polyuronid oder dessen wasser- 
lBsliches Salz sowie das Pullulan oder dessen wasserlosliches 
25 Derivat mit Wasser homo gen vermischt • 

Eine Verbesserung der WasserbestSndigkeit von Pullulan last 
slch durch Behandlung von Pullulan, das mindestens 0,1 Ge- 
wichtsprozent des Polyuronids enth&lt, mit der Metallsalz- 

30 ISsung erreichen. Das Gewichtsverhaitnis von Polyuronid 
oder dessen wasserloslichem Salz zu Pullulan oder dessen 
wasser loslichem Derivat betragt im allgemeinen 0,1 : 99,9 
bis 1:1, vorzugsweise 0,5 : 99,5 bis 3:7. Dieses Ge- 
misch wird ferner mit Wasser homo gen vermischt. Die Konzen- 

35 tration des Gemisches in Wasser kann von 1 bis 90 Gewichts- 
prozent betragen, Je nach dem verw ndeten Verformungsverfah- 
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ren Folien- und Plattenmaterial wird b ispielsweise durch 
VergieBen einer 1- bis 25gewichtsprozentig n waflrigen LSsung 
eines Gemisches von Pullulan und Natriumalginat auf eine Wal- 
ze und Hindurchfiihren des erhaltenen Folien- oder Platten- 
materials durch eine 1- bis 20gewichtsprozentige waBrxge 
Calciumchloridlosung erhalten. Das vergossene Folien- oder 
Plattenmaterial kann auch auf einer Walze.mit der 
chloridlbsung in BerUhrung gebracht werden. Formteile auf Ba- 
sis Pullulan konnen auch durch Extrudieren eines Gemisches 
von Pullulan und Natriumalginat, das 10 bis 40 Gewichtspro- 
zent Wasser enthalt, in eine MetallsalzlSsung hergestellt 



werden. 



Im erfindungsgemaflen Verfahren kSnnen die verschxedensten 
Formteile, wie Folien, Flatten, Faden, Flaschen, Rohre, 
Schlauche und Stabe, nach iiblichen Verformungsverfahren wie 
GieBen, Extrudieren, Pressverformen.SpritzgieBen oder Blas- 
verformen, hergestellt werden. 

Die erfindungsgemai) hergestellten Formteile kannen auch zur 
Herstellung anderer Formteile. wie Sohiohtstoffe mehrsohxch- 
tige Formteile und imprSgnierte Produkte, verarbeltet wer- 
den. 

Zur Herstellung der Formteile auf Basis Pullulan Ren der 
Formmasse noch ubliche Weichmacher einverleib * Wer ^^ h ^" 
spiele fur geeignete Weichmacher sind mehrwertxge 
wie Xthylenglykol, Propylenglykol , Butylenglykol , Dxathylen 
glykol, Triathylenglykol, Polyathylenglykol, -Polypropylen- 
glykol und Glycerin, Fettsaureester von Rohrzucker, wxe 
Sucrosemonolaurat und Sucrosemonopalmitat, Sorbxtanfettsau- 
reester, wie Sorbitanmonolaurat und Sorbitanmonopalmxtat, 
Amine, wie Athanolamin, Diathylentriamin, Diathylentetramxn 
und Propylamin, sowie Dimethylsulfoxid. Gegebenenfalls kon- 
nen der Formmasse noch weitere Ubliche Zusatzstoffe und 
Hilfsstoffe einverleibt werden, wie Farbstoffe, Pigmente, 
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Antioxidationsmittel, Thermos tabilisatoren, UV-Absorptions- 
mittel und Gleitmittel. 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. 

Beispiel 1 bis 3 
Pullulan mit einem Durchschnittsmolekulargewicht von 300 000 
und Natriumalginat werden in den nachstehend in Tabelle I 
angegebenen Mengenverhaltnissen miteinander vermischt. Die 
Gemische werden sodann in den angegebenen Konzentrationen 
mit Wasser vermischt. Die erhaltenen waflrigen Losungen wer- 
den auf eine saubere, flache und horizontal angeordnete Plat- 
te gegossen und bei Raumtemperatur getrocknet. Sodann werden 
die erhaltenen Folien etwa 30 Sekunden in eine 5prozentige 
waBrige Calciumchloridlosung getaucht, hierauf mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet . Es werden durchsichtige und klare 
Folien hoher Festigkeit erhalten. 

Die Klebrigkeit der Folien wird nach 24stUndiger Behandlung 
bei 30°C und 90 % relativer Feuchtigkeit bestimmt. Die Er- 
gebnisse sind ebenfalls in Tabelle I zusammengefaflt. 

Die Folien werden ferner 1 Stunde bei 20°C in Wasser gelegt. 
Die Loslichkeitseigenschaften der Folien in Wasser sind eben- 
falls in Tabelle I angegeben. 
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20 





Beispiel 


Mischungsverhalt- 1 

nia , 1 


Konzen- ! 
tration 


keit 


T,3sllchkeit 


5 


I 


l 

>ullulan, 
3ew.-% 


Natrium- 
alginat, 


des Ge- 
misches 
in Was- 
ser, 
Gew . -% 


• 






1 


95 


5 


20 


nicht 


etwas ge- 
quollen 


10 ' 


2 


90 


10 


20 


nicht 


etwas ge- 
quollen 




3 


50 


50 


10 


nicht 


etwas ge- 
quollen 




1 « 

JVergleich 


100 


0 


20 


klebrig 


in 1 Minute 
geiast 


15 


L • * 
JVergleich 


r 0 


100 


4 


nicht 


etwas ge- 
quollen 



Ann. j ♦) Folien wurden aus Pullulan bzw. Natriumalginat 

auf die vorstehend beschriebene Weise hergestellt 
Die aus Pullulan hergestellte Folie wird nicht in 
die Calciumchloridiasung getaucht, weil sie sich 
sofort aufiast. 



25 



35 
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